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Áàçèäèîìèöåò L. edodes  (Berk.)  Sing  [Lentinula
edodes (Berk.) Pegler], èëè øèèòàêå, – îäèí èç ñàìûõ
ïîïóëÿðíûõ êóëüòèâèðóåìûõ ãðèáîâ.  Åãî  áèîìàññó
øèðîêî èñïîëüçóþò â êà÷åñòâå çàùèòíîãî è ïðîôè-
ëàêòè÷åñêîãî ñðåäñòâà, îáëàäàþùåãî âûñîêîé áèîëîãè-
÷åñêîé àêòèâíîñòüþ [1]. Â ðàçâèòèè ýòèõ ãðèáîâ âàæ-
íóþ ðîëü èãðàþò ëåêòèíû [2–4] – áåëêè íåèììó-
íîãëîáóëèíîâîé ïðèðîäû, ñïîñîáíûå ê ñïåöèôè÷åñêî-
ìó óçíàâàíèþ è îáðàòèìîìó ñâÿçûâàíèþ ñ óãëåâîä-
íîé ÷àñòüþ ãëèêîêîíúþãàòîâ áåç íàðóøåíèÿ êîâàëåí-
òíîé ñòðóêòóðû ïîñëåäíèõ [5]. Àêòèâíîñòü âíåêëåòî÷-
íûõ ëåêòèíîâ L. edodes çàâèñèò îò ðàçëè÷íûõ ôèçè-
êî-õèìè÷åñêèõ ôàêòîðîâ, â òîì ÷èñëå îò ñîñòàâà ñðå-
äû êóëüòèâèðîâàíèÿ [6–8].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå èññëåäîâàíû ýôôåêòû äâóõçà-
ðÿäíûõ êàòèîíîâ áèîëîãè÷åñêè çíà÷èìûõ ìåòàëëîâ â
ñîñòàâå æèäêîé ñèíòåòè÷åñêîé ñðåäû êóëüòèâèðîâà-
íèÿ, ïðîÿâëÿþùèåñÿ â èçìåíåíèè àêòèâíîñòè âíåêëå-
òî÷íûõ ëåêòèíîâ  L. edodes,  è  ñäåëàíà  ïîïûòêà
îáúÿñíèòü âëèÿíèå êàòèîíîâ ìåòàëëîâ íà ëåêòèíî-
âóþ àêòèâíîñòü ñ ïîçèöèé êâàíòîâîé õèìèè.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü
Â ðàáîòå èñïîëüçîâàí  øòàìì L. edodes F-249 èç

êîëëåêöèè âûñøèõ áàçèäèàëüíûõ ãðèáîâ êàôåäðû
ìèêîëîãèè è àëüãîëîãèè Ìîñêîâñêîãî ãîñóäàðñòâåí-
íîãî óíèâåðñèòåòà. Ïðè ãëóáèííîì êóëüòèâèðîâàíèè
L. edodes èñïîëüçîâàëè ñèíòåòè÷åñêèå ñðåäû ñ èñòî÷-
íèêîì óãëåðîäà (êîíöåíòðàöèÿ 300 ìM ïî óãëåðîäó):
-ãëþêîçó, L-àðàáèíîçó, ñàõàðîçó; èñòî÷íèêîì àçîòà
ñëóæèë L-àñïàðàãèí (10 ììîëü/ë). Â êà÷åñòâå êîìïî-
íåíòîâ (äîáàâîê ê ñðåäå âûðàùèâàíèÿ) èñïîëüçîâà-
ëè ñîëè ìåòàëëîâ (0–10 ììîëü/ë):  MgSO4

.7H2O,

CaCl2
.2H2O, MnCl2

.4H2O, FeSO4
.7H2O, CuSO4

.5H2O,
ZnSO4

.7H2O, CoCl2
.6H2O, NiSO4

.6H2O, SnCl2
.2H2O.

Ñèíòåòè÷åñêàÿ ñðåäà äëÿ èçó÷åíèÿ ïðîöåññîâ õå-
ëàòîîáðàçîâàíèÿ ñîñòîÿëà èç ãëþêîçû (50 ìÌ) è
àñïàðàãèíà (10 ìÌ) ñ âêëþ÷åíèåì äîáàâîê Fe(II),
Co(II), Ni(II) (4 ìÌ) è ýòèëåíãëèêîëÿ (2 ìÌ èëè
4 ìÌ). Òåìïåðàòóðà âûðàùèâàíèÿ,  êàê îïòèìàëüíàÿ
òåìïåðàòóðà ðîñòà ìèöåëèÿ äëÿ äàííîãî âèäà [9],
ñîñòàâëÿëà 2 6°Ñ. Èíîêóëÿöèþ æèäêèõ ñðåä îñóùå-
ñòâëÿëè ñòàíäàðòíûìè áëîêàìè, âûðåçàííûìè èç
çîíû ðîñòà êîëîíèè øòàììà íà àãàðèçîâàííîì ïèâ-
íîì ñóñëå. Ëåêòèíîâóþ àêòèâíîñòü îïðåäåëÿëè èçâå-
ñòíûì ìåòîäîì [10], èñïîëüçóÿ òðèïñèíèçèðîâàííûå
ýðèòðîöèòû êðîëèêà.

Ðàñ÷åòû àb initio ïðîâîäèëè ïî ïðîãðàììå èç ïà-
êåòà HyperChem [HyperChem (TM), Hypercube, Inc.,
1115 NW 4th Street, Gainesville, Florida 32601, U. S.
A.] ñ ïîëíîé îïòèìèçàöèåé ãåîìåòðèè ïðè èñïîëü-
çîâàíèè àëãîðèòìà Ïîëàêà–Ðèáåðà [11]. Ïðåäâàðè-
òåëüíóþ îïòèìèçàöèþ ãåîìåòðèè îñóùåñòâëÿëè ìå-
òîäîì PM3 [12, 13] ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû èç òîãî
æå ïàêåòà.  Êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëè
ïðè òàêîì óñëîâèè, ÷òîáû íîðìà ãðàäèåíòà íå ïðå-
âûøàëà 0,02 êêàë/(ìîëü.Å).

Ðåçóëüòàòû îïðåäåëåíèÿ ëåêòèíîâîé àêòèâíîñòè
êóëüòóðàëüíîé æèäêîñòè L. edodes F-249 ïðè èñïîëü-
çîâàíèè ñîëåé äåâÿòè ìåòàëëîâ â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ
+2 (Ì2+) ïðåäñòàâëÿëè â âèäå ãðàôèêîâ çàâèñèìîñòè
òèòðà ãåìàããëþòèíàöèè îò ïðîäîëæèòåëüíîñòè âûðà-
ùèâàíèÿ. Ñðåäû âûðàùèâàíèÿ ñ êàëüöèåì (èñòî÷íèê
óãëåðîäà – ãëþêîçà (ðèñ. 1, à), ñàõàðîçà (ðèñ. 1, á),
àðàáèíîçà (ðèñ.  1,  â)) ðàçëè÷àþòñÿ êàê âåëè÷èíàìè
òèòðîâ ãåìàããëþòèíàöèè (ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíèÿ ñî-
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ñòàâëÿþò 1024 äëÿ ãëþêîçû è àðàáèíîçû, 256 – äëÿ
ñàõàðîçû), òàê è ïåðèîäàìè ïðîÿâëåíèÿ íàèáîëüøåé
ëåêòèíîâîé àêòèâíîñòè. Òàê, òèòð 1024 íàáëþäàåòñÿ
ïðè ñîäåðæàíèè Ñà2+ 1  ììîëü/ë íà  9-å  è  16–28-å
ñóò êóëüòèâèðîâàíèÿ â ñëó÷àå ãëþêîçû è òîëüêî íà
21–28-å ñóò â ñëó÷àå àðàáèíîçû. Ìàêñèìàëüíàÿ ëåê-
òèíîâàÿ àêòèâíîñòü (òèòð 256) íà ñðåäå ñ ñàõàðîçîé
íàáëþäàåòñÿ ëèøü íà 3-è è 5-å ñóò (1 ììîëü/ë).

Áîëåå âûñîêîå ñîäåðæàíèå ìàãíèÿ (2 ììîëü/ë)
ñïîñîáñòâóåò ïðîÿâëåíèþ íàèáîëüøåé äëÿ ñðåäû ñ
ýòèì êàòèîíîì àêòèâíîñòè âíåêëåòî÷íûõ ëåêòèíîâ L.
edodes  F-249 ñ òèòðîì ãåìàããëþòèíàöèè êóëüòóðàëü-

íîé æèäêîñòè 1024 â òå÷åíèå ñàìîãî äëèòåëüíîãî èç
âûøåóïîìÿíóòûõ ïåðèîäîâ âûðàùèâàíèÿ (13–28 ñóò).

Â ñëó÷àå ìàðãàíöà, êàê è â ñëó÷àå êàëüöèÿ, íàèáî-
ëåå áëàãîïðèÿòíà äëÿ ïðîÿâëåíèÿ ëåêòèíîâîé àêòèâ-
íîñòè êîíöåíòðàöèÿ êàòèîíà 1 ìM; âîçðàñò êóëüòó-
ðû 21–28 ñóò, òèòð íå ïðåâûøàåò 512 (åäèíñòâåííûé
ñëó÷àé, êîãäà ýòà âåëè÷èíà òèòðà ñîîòâåòñòâóåò êîí-
öåíòðàöèè 2 ììîëü/ë Ì2+  èìååò ìåñòî íà 5-å ñóò).

Èíòåðåñíî, ÷òî ïðè èñïîëüçîâàíèè â êà÷åñòâå äî-
áàâêè ê  ñèíòåòè÷åñêîé ñðåäå  êóëüòèâèðîâàíèÿ
L. edodes F-249 äâóõçàðÿäíûõ êàòèîíîâ ìåäè èìåëà
ìåñòî çàâèñèìîñòü “ëåêòèíîâàÿ àêòèâíîñòü–êîíöåíò-
ðàöèÿ Ì2+”, ïðîòèâîïîëîæíàÿ íàáëþäàåìîé â íàñòî-
ÿùåé ðàáîòå äëÿ äðóãèõ ìåòàëëîâ. Íàèáîëüøàÿ àê-
òèâíîñòü âíåêëåòî÷íûõ ëåêòèíîâ ïðîÿâëÿëàñü íà
ñðåäå ñ ìàêñèìàëüíûì ñîäåðæàíèåì ìåäè; òèòð ãå-
ìàããëþòèíàöèè 1024 ïðè âîçðàñòå êóëüòóðû 5-å è
21–28-å ñóò.  È åñëè äî 3  ñóò âûðàùèâàíèÿ îïòè-
ìàëüíà êîíöåíòðàöèÿ 6–8 ììîëü/ë Ñu2+ (òèòð 256
ïî  ñðàâíåíèþ ñ  128  äëÿ  10  ììîëü/ë  Ñu2+) ,  ò î  â
òå÷åíèå âñåãî ïåðèîäà êóëüòèâèðîâàíèÿ 5–28-å ñóò
òèòð ãåìàããëþòèíàöèè æèäêîé ñðåäû íàèáîëåå âûñîê
ïðè 8–10 ììîëü/ë Ñu2+.  Îáñóæäàåìûå âûøå äëÿ
äðóãèõ ìåòàëëîâ êîíöåíòðàöèè (1 è 2  ììîëü/ë) â
ñëó÷àå Ñu2+ ñïîñîáñòâóþò ïðîÿâëåíèþ ìàêñèìàëüíîé
äëÿ ýòèõ êîíöåíòðàöèé ëåêòèíîâîé àêòèâíîñòè ñ
òèòðîì 256 è 512 ñîîòâåòñòâåííî ïðè âîçðàñòå êóëü-
òóðû 21–28 ñóò.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèÿ âëèÿíèÿ äâóõçàðÿäíûõ
êàòèîíîâ æåëåçà, öèíêà, îëîâà, íèêåëÿ è êîáàëüòà íà
àêòèâíîñòü âíåêëåòî÷íûõ ëåêòèíîâ L. edodes F-249
ïîêàçàíû íà ðèñ. 2, 3. Ìàêñèìàëüíàÿ ëåêòèíîâàÿ àê-
òèâíîñòü â ñëó÷àå æåëåçà è öèíêà õàðàêòåðèçóåòñÿ
òèòðîì 128 (åäèíñòâåííîå èñêëþ÷åíèå – 14-ñóò
êóëüòóðà, êîíöåíòðàöèÿ Ìå2+ 10 ììîëü/ë). Ëåêòèíî-
âàÿ àêòèâíîñòü âûøå â òîì ñëó÷àå, åñëè êîìïîíåí-
òîì ñðåäû ÿâëÿåòñÿ Fe2+,  à  í å  Zn2+.  Ïîñëå  3  ñóò
âûðàùèâàíèÿ óâåëè÷åíèå êîíöåíòðàöèè êàòèîíà îò 4
äî 10 ììîëü/ë íå ñêàçûâàåòñÿ íà âåëè÷èíå òèòðà ãå-
ìàããëþòèíàöèè â ñëó÷àå Zn2+ è ïðèâîäèò ê ñíèæå-
íèþ òèòðà â  2  ðàçà ïðè âîçðàñòå êóëüòóðû 14 ñóò
íà ñðåäå ñ æåëåçîì.

Ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè êàòèîíà ìåòàëëà
ëåêòèíîâàÿ àêòèâíîñòü ñíèæàåòñÿ. Íåáîëüøîå âîçðà-
ñòàíèå òèòðà (â  2  ðàçà)  ìîæíî îòìåòèòü òîëüêî â
ñëó÷àå Sn2+ ïîñëå 10  ñóò  âûðàùèâàíèÿ.  Â  ñëó÷àå
Ñî2+ ïðè êîíöåíòðàöèè êàòèîíà 10 ììîëü/ë òèòð
ãåìàããëþòèíàöèè êóëüòóðàëüíîé æèäêîñòè íèæå â
4 ðàçà, ÷åì ïðè êîíöåíòðàöèè 4 ììîëü/ë. Íàèáîëü-
øèé îòðèöàòåëüíûé ýôôåêò äîáàâêè â ñðåäó êóëü-
òèâèðîâàíèÿ äâóõçàðÿäíûõ êàòèîíîâ èìååò ìåñòî â
ñëó÷àå íèêåëÿ: ëåêòèíîâàÿ àêòèâíîñòü ïðîõîäèò ÷å-
ðåç ìàêñèìóì íà 10-å ñóò êóëüòèâèðîâàíèÿ (òèòð
32)  ïðè 4  ììîëü/ë  Ni2+ è  íå  ïðîÿâëÿåòñÿ ñîâñåì

Рис. 1. Зависимость титра гемагглютинации культуральной
жидкости L. edodes F-249 с добавкой Са2+ при использовании
D-глюкозы (а), сахарозы (б), L-арабинозы (в) в качестве ис-
точника углерода от времени культивирования; концентра-
ция Ca2+, моль/л: 1 – 0; 2 – 1; 3 – 2; 4 – 4; 5 – 6; 6 – 8; 7 – 10
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ïðè 10 ììîëü/ë (ïî ýòîé ïðè÷èíå íà ðèñ. 3 îòñóò-
ñòâóåò êðèâàÿ äëÿ Ni2+).

Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå âåëè÷èíû òèòðîâ ãåìàã-
ãëþòèíàöèè è ïðîäîëæèòåëüíîñòü ïåðèîäà èõ ñóùå-
ñòâîâàíèÿ, íà îñíîâå ïîëó÷åííûõ äàííûõ ìîæíî ñäå-
ëàòü âûâîä, ÷òî àêòèâíîñòü âíåêëåòî÷íûõ ëåêòèíîâ
L. edodes  F-249  â  çàâèñèìîñòè îò  ïðèñóòñòâèÿ â
ñèíòåòè÷åñêîé æèäêîé ñðåäå êóëüòèâèðîâàíèÿ äâóõ-
çàðÿäíûõ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ èçìåíÿåòñÿ â ðÿäó:

 M g   C a   C u   F e   M n   Z n   S n   C o   N i .

Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ îáúÿñíåíèå âëèÿíèÿ êàòèî-
íîâ ìåòàëëîâ íà ëåêòèíîâóþ àêòèâíîñòü ñ ïîçèöèé
êâàíòîâîé õèìèè. Âåðîÿòíûé ìåõàíèçì ïîëîæèòåëü-
íîãî âëèÿíèÿ êàòèîíîâ ìåòàëëîâ íà ëåêòèíîâóþ àê-
òèâíîñòü ñîñòîèò â òîì, ÷òî îíè îáðàçóþò ñìåøàííî-

ëèãàíäíûå êîìïëåêñû ñ ãèäðîêñèëüíûìè ãðóïïàìè
ëåêòèíîâ è ãëèêîêîíúþãàòîâ, ñïîñîáñòâóÿ îáðàòèìîìó
ñâÿçûâàíèþ ãëèêîêîíúþãàòîâ ëåêòèíàìè. Ïî÷åìó æå
äâóõçàðÿäíûå èîíû æåëåçà, êîáàëüòà è íèêåëÿ, ñî-
ñòàâëÿþùèå ðÿä áëèçêèõ ïî âàæíåéøèì õàðàêòåðè-
ñòèêàì êàòèîíîâ ìåòàëëîâ ñî ñõîäíîé ýëåêòðîííîé
êîíôèãóðàöèåé, òàê ñèëüíî ðàçëè÷àþòñÿ ïî ñâîåìó
âëèÿíèþ íà ëåêòèíîâóþ àêòèâíîñòü? Ñêîðåå âñåãî,
ðàçëè÷èÿ â ãîðàçäî áîëüøåé ñòåïåíè îïðåäåëÿþòñÿ
òåðìîäèíàìèêîé ðåàêöèé êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ è
ïðî÷íîñòüþ ñâÿçè ìåòàëë–êèñëîðîä, ÷åì ýëåêòðîñòà-
òè÷åñêèìè ïðåäïîñûëêàìè êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ
M2+ ñ êèñëîðîäñîäåðæàùèìè ëèãàíäàìè.

Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ ìû ïðîâåëè
êâàíòîâîõèìè÷åñêîå ab initio èññëåäîâàíèå òåðìîäè-
íàìèêè ðåàêöèé ãåêñààêâîêîìïëåêñîâ æåëåçà (II),
êîáàëüòà  (II)  è  íèêåëÿ  (II)  ñ  ìîäåëüíîé ñèñòå-
ìîé – ýòèëåíãëèêîëåì êàê òèïè÷íûì õåëàòîîáðà-
çóþùèì ðåàãåíòîì è ïðîñòûì àíàëîãîì óãëåâîäîâ.
Êâàíòîâîõèìè÷åñêèå ðàñ÷åòû ïðîâîäèëè íåîãðàíè÷åí-
íûì  ìåòîäîì  Õàðòðè–Ôîêà  (UHF)  â  áàçèñå
3-21G(d,p) (UHF/3-21G(d,p)) [14, 15]. Êîððåëÿöèîí-
íûå ïîïðàâêè ê õàðòðè–ôîêîâñêèì ýíåðãèÿì ðàñ-
ñ÷èòûâàëè äëÿ îïòèìèçèðîâàííîé ãåîìåòðèè (Single
Point) â ðàìêàõ òåîðèè âîçìóùåíèé Ìåëëåðà–Ïëåññå
âòîðîãî ïîðÿäêà (MP2)  [14,  15]  â  òîì æå  áàçèñå
(ïîäõîä MP2/3-21G(d,p)//UHF/3-21G(d,p)). Òðàêòîâêà
êàòèîíîâ Fe2+,  Co2+ è  N i2+ è êîìïëåêñîâ ñ ýòèëåí-
ãëèêîëåì êàê àääóêòîâ, ñîäåðæàùèõ ìîëåêóëû âîäû
âî âíóòðåííåé êîîðäèíàöèîííîé ñôåðå, ïîçâîëÿåò äî-
ñòàòî÷íî àäåêâàòíî ó÷åñòü ãèäðàòàöèþ. Ïðè ðàñ÷åòàõ
ïðèíèìàëè âî âíèìàíèå òî, ÷òî ìîëåêóëû âîäû è
îðãàíè÷åñêîãî ðåàãåíòà êàê ëèãàíäû ñîçäàþò äîñòà-
òî÷íî ñëàáîå ïîëå [16], è ñïèíîâàÿ ìóëüòèïëåòíîñòü
ñìåøàííîëèãàíäíûõ êîìïëåêñîâ òàêàÿ æå, êàê ó àê-
âîèîíîâ [17] 5, 4 è 3 äëÿ ñîåäèíåíèé Fe(II), Co(II)
è Ni(II) ñîîòâåòñòâåííî. Â êà÷åñòâå ïðèìåðîâ ïðèâå-
äåíû ãðàôè÷åñêèå îáðàçû îïòèìèçèðîâàííûõ ìåòî-
äîì UHF/3-21G(d,p) ãåêñààêâîêîìïëåêñà íèêåëÿ
(II) (ðèñ. 4) è ñìåøàííîëèãàíäíîãî êîìïëåêñà íèêå-
ëÿ (II) ñ âîäîé è ýòèëåíãëèêîëåì (ðèñ. 5).

Âîçìîæíû âàðèàíòû êîìïëåêñîîáðàçîâàíèÿ ñ ó÷à-
ñòèåì êàê èîíîâ ãèäðîêñîíèÿ, òàê è  ãèäðîêñèä-
èîíîâ. ×òîáû îòðàçèòü òåíäåíöèþ èçìåíåíèÿ (ΔE)
çíà÷åíèé ïîëíîé ýíåðãèè ìîëåêóëÿðíûõ ñèñòåì â
ðÿäó ìåòàëëîâ íåçàâèñèìî îò òîãî, ïî êàêîìó áðóò-
òî-óðàâíåíèþ ïðîòåêàåò ðåàêöèÿ, öåëåñîîáðàçíî
ïðåäñòàâèòü ýíåðãåòè÷åñêèå ýôôåêòû â âèäå îòíîñè-
òåëüíûõ âåëè÷èí (òàáë. 1).  Âåëè÷èíà ΔE ÿâëÿåòñÿ
àíàëîãîì ñâîáîäíîé ýíåðãèè (ΔG)  ðåàêöèè  áåç
ó÷åòà ýíòðîïèè. Èñïîëüçîâàíèå âåëè÷èíû ΔE âìåñòî
ΔG êîððåêòíî (ñì., íàïðèìåð, [18–26]). Ó÷åò ýëåêò-
ðîííîé êîððåëÿöèè ñãëàæèâàåò, äåëàåò áîëåå ðåàëè-
ñòè÷íûìè ðàçëè÷èÿ â ΔE äëÿ ðàçíûõ êàòèîíîâ ìå-

Рис. 2. Зависимость титра гемагглютинации культуральной
жидкости L. edodes F-249 с добавками катионов металлов M2+

(4 ммоль/л) при использовании D-глюкозы в качестве источника
углерода от времени культивирования; концентрация М2+:

1 – Fe2+; 2 – Ni2+; 3 – Zn2+; 4 – Co2+; 5 – Sn2+

Рис. 3. Зависимость титра гемагглютинации культуральной
жидкости L. edodes F-249 с добавками катионов металлов M2+

(10 ммоль/л) при использовании D-глюкозы в качестве источ-
ника углерода от времени культивирования; концентрация

М2+: 1 – Fe2+; 2 – Zn2+; 3 – Co2+; 4 – Sn2+

9 ВМУ, химия, № 2
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òàëëîâ.  Ðÿä óìåíüøåíèÿ ñêëîííîñòè êàòèîíîâ ê
êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ ñ ýòèëåíãëèêîëåì Fe2+ 
Co2+  N i2+, ïîëó÷åííûé èç êâàíòîâîõèìè÷åñêèõ
ðàñ÷åòîâ, ñîãëàñóåòñÿ ñ ðÿäîì óìåíüøåíèÿ âëèÿíèÿ
ýòèõ êàòèîíîâ íà ëåêòèíîâóþ àêòèâíîñòü: Fe2+ 
Co2+  N i2+.

Íàðÿäó ñ îïèñàííûì âûøå êâàíòîâîõèìè÷åñêèì
ab initio èññëåäîâàíèåì òåðìîäèíàìèêè ðåàêöèé ãåê-
ñààêâîêîìïëåêñîâ Fe(II), Co(II) è Ni(II) ñ ýòèëåí-
ãëèêîëåì ïðîâåäåíî ýêñïåðèìåíòàëüíîå èññëåäîâàíèå
ïîâåäåíèÿ ìîäåëèðóåìîé ñèñòåìû. Äëÿ ýòîãî îïðåäå-
ëÿëè â äèíàìèêå ëåêòèíîâóþ àêòèâíîñòü êóëüòóðàëü-
íîé æèäêîñòè L. edodes â  ðàçíûõ âàðèàíòàõ îïûòà.
Âî-ïåðâûõ, ñîëè ïåðå÷èñëåííûõ ìåòàëëîâ è ýòèëåí-
ãëèêîëü ââîäèëè â ñîñòàâ ñòåðèëüíûõ ïèòàòåëüíûõ
ñðåä ïåðåä èõ çàñåâîì ìèöåëèåì. Âî-âòîðûõ, èçó÷àå-
ìûå õèìè÷åñêèå äîáàâêè, ñòåðèëèçîâàííûå â òîíêîì
ñëîå, ââîäèëè â ñîñòàâ áåñêëåòî÷íîé êóëüòóðàëüíîé
æèäêîñòè, àñåïòè÷åñêè îòîáðàííîé èç ñðåäû âûðàùè-
âàíèÿ L. edodes ïðè âîçðàñòå êóëüòóðû, õàðàêòåðèçó-
þùåìñÿ âûñîêèì òèòðîì ãåìàããëþòèíàöèè. Ïî-íàøå-
ìó ìíåíèþ, àêòèâíîñòü âíåêëåòî÷íûõ ëåêòèíîâ øè-
èòàêå â îïèñàííûõ ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñëîâèÿõ
ïîçâîëèëà áû ñóäèòü î ñòåïåíè ó÷àñòèÿ êàòèîíîâ
æåëåçà, êîáàëüòà è íèêåëÿ â ïðîöåññàõ áèîñèíòåçà
ëåêòèíîâ, ïðåäïîëîæèòåëüíî îïîñðåäîâàííûõ õåëàòî-
îáðàçîâàíèåì ñ ñîåäèíåíèÿìè – íîñèòåëÿìè ãèäðî-
êñèëüíûõ ãðóïï.

Óäîáíî ïðåäñòàâèòü ïîëó÷åííûå äàííûå â âèäå
îòíîøåíèÿ ÒÃÀadd/ÒÃÀ, ãäå ÒÃÀadd – òèòð ãåìàããëþ-
òèíàöèè â ïðèñóòñòâèè Fe2+,  Co2+,  Ni2+ èëè ýòèëåí-
ãëèêîëÿ êàê êîìïîíåíòîâ ïèòàòåëüíîé ñðåäû, ÒÃÀ –
òèòð ãåìàããëþòèíàöèè â îòñóòñòâèå ýòèõ äîáàâîê.
Ðåçóëüòàòû ïîêàçàíû â òàáë. 2. Ïðåæäå âñåãî îòìå-
òèì, ÷òî âåëè÷èíû ÒÃÀadd/ÒÃÀ ðàâíû åäèíèöå äëÿ

âñåõ âîçðàñòîâ êóëüòóðû è âàðèàíòîâ îïûòà, êîãäà ê
ñðåäå äîáàâëåí òîëüêî ýòèëåíãëèêîëü, ÷òî ãîâîðèò îá
îòñóòñòâèè çàìåòíîãî âëèÿíèÿ ïîñëåäíåãî íà ëåêòè-
íîâóþ àêòèâíîñòü è ïðàâîìåðíîñòè èñïîëüçîâàíèÿ
ýòîãî ñîåäèíåíèÿ â êà÷åñòâå ìîäåëüíîãî õåëàòîîáðà-
çóþùåãî ðåàãåíòà.

Äàííûå, ïðåäñòàâëåííûå â  òàáë.  2  äëÿ ðàçíîé
ïðîäîëæèòåëüíîñòè èíêóáèðîâàíèÿ áåñêëåòî÷íîé
æèäêîñòè ñ äîáàâêàìè Ì2+, ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðåä-
ïîëàãàåìîå íàìè âçàèìîäåéñòâèå êàòèîíîâ ìåòàëëîâ
ñ ëåêòèíàìè, ïðèñóòñòâóþùèìè â ñðåäå, ñàìî ïî
ñåáå îêàçûâàåò äîñòàòî÷íî ìàëîå âëèÿíèå íà àêòèâ-
íîñòü ýòèõ áåëêîâ. Îòíîøåíèå ÒÃÀadd/ÒÃÀ áåñêëå-
òî÷íîé æèäêîñòè ðàâíî åäèíèöå âî âñåõ ñëó÷àÿõ
äî 3 ñóò èíêóáàöèè. Îäíàêî ê 7-ì ñóò ýòà âåëè÷è-
íà äëÿ Co(II) è Ni(II) çíà÷èòåëüíî ñíèæàåòñÿ (äî

Рис. 4. Графический образ оптимизированной методом
UHF/3-21G(d,p) молекулы и аквоиона [Ni(H2O )6]

2+

Рис. 5. Графический образ оптимизированной методом UHF/3-
21G(d,p) молекулы смешаннолигандного комплекса никеля (II) с

водой и этиленгликолем [Ni(H2O )4(OCH2CH2O ) ]

Т а б л и ц а  1

Значения DE реакции по отношению к M = Fe

[M(H2O)6] +
OH CH2

CH2OH O CH2

CH2O
(H2O)4M + H3O

+2+ 2

Δ E, ккал/моль 
M 

UHF/3-21G(d,p) MP2/3-21G(d,p)//    
UHF/3-21G(d,p) 

Fe 0 0 

Co 6 33 

Ni 261 185 
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1/8 è 1/64 ÒÃÀ ñîîòâåòñòâåííî) è ñòàíîâèòñÿ îäè-
íàêîâîé â ñëó÷àÿõ ðàñòóùåé êóëüòóðû è áåñêëåòî÷-
íîé êóëüòóðàëüíîé æèäêîñòè. Íåñêîëüêî “èñïðàâëÿ-
åò” ñèòóàöèþ ïðèñóòñòâèå ýòèëåíãëèêîëÿ, ïîâûøàÿ
ÒÃÀadd/ÒÃÀ  â  8  ð à ç  ä ëÿ  Co ( I I )  è  â  2  ð à ç à  ä ëÿ

Примечания. а в квадратных скобках приведены данные для бесклеточной культуральной жидкости (см.
пояснения в тексте); b состав сред более подробно указан в тексте; c среда с этиленгликолем (2 ммоль/л);
d среда с этиленгликолем (4 ммоль/л)

Т а б л и ц а  2

Влияние добавок к среде культивирования на лектиновую активность культуральной жидко-
сти L. edodes F-249 (ТГАadd/ТГА)

Возраст культуры [продолжительность инкубирования с добавкой] а, сут 

Добавка к среде b 

3 7 10 14 17 21 25 

 

Fe(II) 1 [1] 1 [1] 1 [1] 1 [1] 1/2 1/4 1/4 

Fe(II)+EG c 1 [1] 2 [1] 1 [1] 1 [1] 1/2 1/4 1/4 

Fe(II)+2EG d 2 [1] 4 [1] 1 [1] 1 [1] 1 1/2 1/2 

Co(II) 1/8 [1] 1/8 [1/8] 1/16 [1/2] 1/16 [1] 1/16 1/32 1/32 

Co(II)+EG 1/2 [1] 1/4 [1] 1/16 [1] 1/16 [1] 1/16 1/32 1/32 

Co(II)+2EG 1 [1] 1 [1] 1/4 [1] 1/16 [1] 1/16 1/16 1/16 

Ni(II) 
1/32 

[1] 

1/64 

[1/64] 

1/128 

[1/16] 

1/128 

[1/8] 

0 0 0 

Ni(II)+EG 
1/32 

[1] 

1/64 

[1/32] 

1/128 

[1/8] 

1/128 

[1/4] 

0 0 0 

Ni(II)+2EG 
1/8 

[1] 

1/64 

[1/32] 

1/128 

[1/8] 

1/128 

[1/2] 

0 0 0 

EG 
1 

[1] 

1 

[1] 

1 

[1] 

1 

[1] 

1 1 1 

2EG 
1 

[1] 

1 

[1] 

1 

[1] 

1 

[1] 

1 1 1 

 

Ni(II), ïî-âèäèìîìó, áëàãîäàðÿ îáðàòèìîìó, ïðîòåêà-
þùåìó â ðàçëè÷íîé ñòåïåíè (ñì. âûøå òåîðåòè÷åñ-
êîå ðàññìîòðåíèå) êîìïëåêñîîáðàçîâàíèþ Ì2+.  Èí-
òåðåñíî, ÷òî äëÿ áîëüøèíñòâà äîáàâîê íà 14-å ñóò
âåëè÷èíà ÒÃÀadd/ÒÃÀ âîçâðàùàåòñÿ ê åäèíèöå (äà-

10 ВМУ, химия, № 2
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ëåå íàáëþäåíèÿ íå  ïðîâîäèëèñü,  òàê êàê èìåëî
ìåñòî óìåíüøåíèå âåëè÷èíû ÒÃÀ èç-çà åñòåñòâåí-
íîãî ñíèæåíèÿ àêòèâíîñòè ëåêòèíîâ âî âðåìåíè).
Ïðè äëèòåëüíîì èíêóáèðîâàíèè Ì2+ ñ  ëåêòèíàìè
äàæå Ni2+ íå îêàçûâàåò òàêîãî ðåçêî îòðèöàòåëüíî-
ãî âëèÿíèÿ íà ÒÃÀadd, êàê ïðè äîáàâëåíèè åãî ïå-
ðåä èíîêóëÿöèåé ïèòàòåëüíîé ñðåäû ìèöåëèåì. Ïî-
âèäèìîìó, êàòèîíû ìåòàëëîâ ó÷àñòâóþò â ïðîöåññàõ
áèîñèíòåçà ëåêòèíîâ íà íà÷àëüíûõ ýòàïàõ, ÷òî âïîë-
íå ïîäòâåðæäàåòñÿ äàííûìè òàáë. 2. Íàèáîëåå áëàãî-
ïðèÿòíû äîáàâêè Fe2+: â  ïðèñóòñòâèè ýòèõ êàòèî-
íîâ ýòèëåíãëèêîëü îêàçàë çíà÷èòåëüíîå ïîëîæèòåëü-
íîå âëèÿíèå íà ëåêòèíîâóþ àêòèâíîñòü êóëüòóðû
(îòíîøåíèå ÒÃÀadd/ÒÃÀ  ñîñòàâèëî  4  íà  7-å  ñóò

Работа поддержана грантом РФФИ № 03-04-48129.
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êóëüòèâèðîâàíèÿ). Íàèáîëüøàÿ ñêëîííîñòü ê êîìï-
ëåêñîîáðàçîâàíèþ ñ ñîäåðæàùèìè ãèäðîêñîãðóïïû
ñîåäèíåíèÿìè èìåííî äëÿ ýòîãî Ì2+ ïîäòâåðæäåíà
êâàíòîâîõèìè÷åñêèìè ðàñ÷åòàìè.

Òàêèì îáðàçîì, îäíèì èç ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà
ëåêòèíîâóþ àêòèâíîñòü  ãëóáèííîé êóëüòóðû L.
edodes,  ÿâëÿåòñÿ ïðèñóòñòâèå â ñðåäå êóëüòèâèðîâà-
íèÿ ñîëåé ìåòàëëîâ â ñòåïåíè îêèñëåíèÿ +2. Ãèïî-
òåçà îá îáðàòèìîì ñâÿçûâàíèè êàòèîíîâ ìåòàëëîâ â
íåïðî÷íûå ñìåøàííîëèãàíäíûå êîìïëåêñû ñ ëåêòè-
íàìè è ãëèêîêîíúþãàòàìè, ðàçóìíî îáúÿñíÿþùàÿ
ðàçëè÷íîå âëèÿíèå êàòèîíîâ ìåòàëëîâ íà ëåêòèíî-
âóþ àêòèâíîñòü, ïîëó÷èëà êâàíòîâîõèìè÷åñêîå îáî-
ñíîâàíèå íà ïðèìåðå òðåõ ìåòàëëîâ (Fe, Co, Ni).

EXPERIMENTAL AND THEORETICAL STUDIES OF THE EFFECT OF

FERRUM TRIAD METAL CATIONS ON THE ACTIVITY OF

EXTRACELLULAR LECTINS OF LENTINUS ЕDODES

O.M. Tsiviliova, A.N. Pankratov, Ye.A. Loshchinina, V.Ye. Nikitina

(Laboratory of Microbiology and Mycology, Institute of Biochemistry and Physiology of Plants
and Microorganisms of RAS, Saratov)

The activity of extracellular lectins of the basidiomycete Lentinus edodes (Berk.) Sing
[Lentinula edodes (Berk.) Pegler] has been shown to be related to the presence of definite
double-charged metal cations in the synthetic liquid medium of cultivation. The effect of
Fe2+, Co2+, Ni2+ on the lectin activity has been demonstrated to change with a symbate
character in respect to the energies of chelating reactions of metals hexaaqua complexes
with the model ligand ethylene glycol. At the initial steps of the lectins biosynthesis, the
above metals cations exert the greatest influence upon the lectin activity of L. edodes.


